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wird. Hdgelbes 01, das im Verlauf von 3 Tagen zu einer weiBen Kry- 
stallmasse erstarrt. Schmp. 54O. Die Nitrosogruppe ist durch die L iebe r  - 
mannsche Reaktion nachweisbar. 

C,,H1,05N,. Ber. N 10.8. Gef. N 10.7. 

Um zu Hexahydro-indoxylsaure-estern zu gelangen, lost man 
I g Hexahydro-phenylglycin-o-carbonsaure-diathyl- oder -dimethylester in 
8-10 ccm iiber Natrium getrocknetem Ather und fiigt dazu eine warme 
Losung von 0.17 g Natrium in 2 ccm absol. Alkohol (dem Ester entsprechend 
Athyl- oder Methylalkohol). Das Gemisch wird 40 Min. gekocht, d a m  mit 
Wasser versetzt, die wallrige Lasung abgetrennt und mit Salzsaure fast 
neutralisiert ; durch Einleiten von Kohlensaure in die wa13rige Losung wird 
der Ather-Rest verjagt und ein gelbes 01 ausgeschieden, das nach ungefiihr 
24 Stdn. krystallinisch erstarrt. I n  Wasser schwer loslich, in organischen Lo- 
sungsmitteln leicht loslich. Aus waorigem Aceton umkrystallisiert. Aus- 
beute nur I -2 yo, da trotz sorgfaltigstem Feuchtigkeits-Ausschull der grollte 
Teil zu Hexahydro-phenylglycin-o-carbonsaure verseift wird. IXe Ausbeute 
kann etwas verbessert werden, wenn statt mit Natriumalkoholat-Losung 
mit gekorntem Natrium gearbeitet wird. Schmp. des Athylesters 950, Schmp. 
des Methylesters 148~. 

C,,H,,O,N (Hexahydro-indoxylsaure-athylester) . 
Ber. C 62.5, H 8 .1 .  N 6.6. Gef. C 62.9, H 7.8, N 6.5. 

Mo1.-Gew. in Campher5). Ber. 211. Gef. 211 oder 260. 
C,,H,,03N (Methylester). 

Die alkohol. Losung der Ester gibt rnit Eisenchlorid eine griine bis 
schwarzgriine Farbung und Ausscheidung. Die Ester sind leicht loslich 
in kalter verd. Natronlauge ; beim Kochen der alkalischen, zunachst farblosen 
Losung farbt sich diese dunkelgelb bis orange. Aus dieser Losung wird durch 
verd. Salzsaure ein Produkt gefallt, das erst olig ist, dann scheinbar krystallin 
wird und sich beim Aufkochen mit der Salzsaure lichtgelb griinlich farbt. 
Durch Zusatz von Eisenchlorid tritt keine Farbanderung ein. 

Ber. N 7.2, Mol.-Gew.s) 197. Gef. N 7.3, Mo1.-Gew. ZOI  oder 251. 

327. D. Vorlknder und Karl Kunxe: 
Qber Verbindungen dea Cyclohexanons mit Benzaldehyd. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle a. d. S.] 
(Eingegangen am 15. Juli 1926.) 

Bei der Reaktion von Benzaldehyd mit cyclischen Ketonen gelangt 
man je nach den Versuchsbedingungen zu 5 verschiedenartigen Produkten. 
Auoer den charakteristischen farbigen Dibenzalverbindungenl) entstehen 
Anlagerungsprodukte von aldol-artigem Charakter 2, und Mischungen der- 
selben, so daJ3 die Schmelzpunkte unscharf werden3). Um die ungesattigten 

5, R a s t ,  B. 56, 105 [1922]; Jouniaux ,  C. 1912, I1 505, 1913, I 411. R a s t  
gibt als molekulare Konstante 40.0 an, J o u n i a u x  49.8; L a n d o l t - B o r n s t e i n s  
Handbuch (5. Aufl.) verzeichnet die letztere Zahl. Die Bestimmung des MoL-Gewichts 
ergibt clanach entweder 2 1 1  oder 260 bzw. 201 oder 251. 

I) Vorlander,  B. 29, 1836 [ I S ~ G ] ,  30. 2 2 G 1  [1897], 36, 1499 [Igq] .  
2) Wal lach ,  C. 1908, I 635. 7 M. R a u f f m a n n ,  E. 41, 3726 [rg08]. 
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Diaryliden-cycloketone zur Kennzeichnung von Ringketonen oder von 
aromatischen Aldehyden zii benutzen, mussen bestimmte Bedingungen 
innegehalten werden. 

I. aus I Mol. Benza ldehyd und 2 Mol. (bzw. iiberschiissigem) Cyclohexanon:  
Auf Grund unserer Versuche entstehen: 

a) durch verdiinnte wallrige Alkalilauge (0.36%): Monobenzal-cyclohexanon.  

b) durch stark verdiinnte wallrige Alkalilauge (0.1 yo): I - [a-Oxy-benzyl l -cyclo-  

c) mittels alkoholischer oder alkoholisch-wallriger Alkalilauge Dibenzal-cyclo-  

2. aus I Mol. Benza ldehyd und I Mol. Cyclohexanon durch alkoholische oder alko- 

3. aus 2 Mol. Benza ldehyd und I Mol. Cyclohexanon:  

h e x a n o n  - ( z ) ,  C,H, . CH (OH). C,H,O . CH (OH). C,H,e). 

hexanon.  

C,H, . CH : C,H,O 4). 

h e x  a n o n  - ( 2 ) ,  C,H, . CH (OH). C,H,O *). 

hex a n o n ,  C,H, . CH : C,H,O : CH. C6H6 l ) .  

holisch-wallrige Alkalilauge : D i b  en z a1 - c y cl oh ex anon.  

a) durch verdiinn te wa5rige Alkalilauge (0.38 yo) : I .3 - B is- [a - o x  y - b e n  z y 11 - c y clo - 

b) mittels alkoholischer oder alkoholisch-wallriger Alkalilauge Dibenza l -cyc lo  - 

4. aus I Mol. Benza ldehyd und I Mol. Monobenzal-cyclohexanon:  
a) durch wal3rige Alkalilauge (etwa I yo): I-[a-Oxy-benzyl]-3-benzal-cyclo- 

b) durch aIkoholische Alkalilauge : D i be n z a l -  c yclo hex  a no n. 

a) durch wa5rige Alkalilauge (0.35 yo) : I .3-B i s-[a-ox y-ben z yl]-c J clo h e x  a n  o n-( 2 ) .  

b) durch alkoholische Alkalilauge : D i ben  z a l -  c y clo hex  anon.  
6. aus I Mol. I-[a-Oxy-benzyll-cyclohexanon-(2) und I Mol. Cyclohexanon:  

7. aus 1-[a-Osy-benzyl]-3-benzal-cyclohexanon-(~): 

h e x  anon-  ( z ) ,  C,H,. CH : C,H,O. CH (OH). C,H,. 

5 .  aus I - [a-Oxy-benzyl]  -cyclohexanon-(2)  : 

durch wa5rige Alkalilauge (0.38 yo): Monobenzal-cyclohexanon. 

a) durch wallrige Alkalilauge (0.38 yo) n i c h t  angegriffen.  
b) mittels alkoholischer Alkalilauge oder durch Essigsaure-anhydrid: Dibenza l -  

cyclohexanon.  
8. aus I .3 - Bis -  [a-oxy-benzyl] -cyc lohexanon-  (2) : 

a) durch wallrige Alkalilauge (0.38%) n i c h t  angegriffen.  
b) durch alkoholische Alkalilauge : D i  he  n z a l -  e y clo he  x anon.  

Man ersieht aus dieser Zusammenstellung die Bedeu tung  des  Alkohols  
he i  de r  Kondensa t ion .  Will man daher die Bildung der Dibenzalverbin- 
dungen zum Nachweis  von  Kingketonen  oder  von  Aldehyden an- 
wenden, so ist darauf zu achten, da13 die Kondensa t ion  bei  Gegenwar t  
v o n  Methyl-  oder  Athyla lkohol  ausgefuhrt wird, welche nicht nur 
als Losungsmittel, sondern auch in besonderer Weise (wohl durch Alkoholat- 
Bildung) als Spaltungs- und Kondensationsmittel wirksam sind. DaQ die 
Anwesenheit von fdkohol die Entstehung von Dibenzal-aceton begiinstigt, 
erwahnt schon C1 ai  sen5). 

Die unter Nr. I a angegebene Reaktion eignet sich vorziiglich zu r  p r a -  
p a r a t i v e n  Dars te l lung  des  Monobenzal-cyclohexanons, da die 
Methode sowohl in der Ausbeute als auch in der Einfachheit dem Verfahren 
von Wal lach  und Mallisone), welche die Monobenzal-Verbindung aus 

4, Wallach .  B. 40, 71 [1go7:. 
5, A. 223, 141 [1884]. - S t r a u s  und Caspar i ,  B. 40, 2698 [rgo?]; Meyer ,  

O) hlal l ison,  Dissertat., Gijttingen 1908. 
Dissertat., Halle 1908, S. 11; H e l l t h a l e r ,  A. 406, 164 (Anm.) [1g14]. 
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I-[a-Oxy-benzyll-cyclohexanon-(2) durch Wasser-Abspaltung mit Ameisen- 
saure gewinnen, uberlegen ist. 

LaRt man auf I-[a-Oxy-benzyll-cyclohexanon- (2) waRrige Alkalilauge 
(Nr. 5a) von derselben Konzentration, wie sie zur Darstellung des Mono- 
benzal-cyclohexanons benutzt wird, einwirken, so entsteht 1.3-Bis-[a-oxy- 
benzyll-cyclohexanon-(2) . Die Alkalilauge wirkt demnach nicht nur konden- 
sierend, sondern auch spaltend, und aus den Bruchstiicken entsteht in diesem 
Falle I .3-Bis-[cr-oxy-benzyll-cyclohexanon-(2) , welches gegen die Alkalilauge 
bestandig ist (Nr. 8 a). Auch ist nicht wahrscheinlich, daR I-[a-Oxy-benzyll- 
cyclohexanon-(2) als Zwischenglied bei der Bildung des Monobenzal-cyclo- 
hexanons auftreten mu& denn sonst wiirde bei der eben erwahnten Spaltung 
durch Alkalilauge Monobenzal-cyclohexanon entstehen und nicht 1.3-Bis- 
[a-oxy-benzyll-cyclohexanon- (2). 

Von Interesse ist noch die gemischte, bisher unbekannte Verbindung, 
das ~-~a-Oxy-be~zyl]-~-benzal-cyclohexanon-(z) (Nr. 4a). Dieses ist schwach 
gelb gefarbt und wird durch waRrige Alkalilauge ebensowenig angegriffen 
(Nr. 7a), wie das Dialdol (Nr. 8a). Durch alkoholische Alkalilauge dagegen 
werden beide glatt in Dibenzal-cyclohexanon iibergefuhrt (Nr. 7 b und 8 b) . 

Mittelst des nun leicht zuganglichen Mono b e n z a l -  c y c lo  h e  x a n o n s 
wurde versucht, ein b r ii c k e n r i ng  f o r mig e s H y d r o  - r e s o r c i  n aufzu- 
bauen, doch gelang dies ebensowenig wie beim Pulegon'). Aus N a t r i u m -  
ma lone s t e r  und M o no b en  z a l -  c y clo he  x a n o  n erhielten wir das normale 
A d d u k t ,  und aus diesem durch Verseifung und C0,-Abspaltung die 
Mono c a r  b o ns  au r e C,H,O . CH (C,H,) . CH, . COOH. 

Wir versuchten, auch den A t  h y 1 es t e r  dieser Saure in Benzol-Losung 
mit Natriumdraht in ein briickenringformiges Hydro-resorcin zu verwandeln, 
doch entstand dabei ein 01, wekhes nicht zum Krystallisieren zu bringen 
war. Ob dessen Farbung mit Eisenchlorid von einem beigemischten Hydro- 
resorcin herruhrt, ist ungewiR. 

Beschreibung der Versuche. 
I - [a - 0 x y - b e n z y 11 - c y cl  o h ex  a n  o n - (2). 

1000 ccm Wasser, 15 g Cyclohexanon (2  Mol.), 7.5 g Benzaldehyd 
(I Mol.) und 10 g Na t ron lauge  (10%) werden z Tage geschiittelt. Nach 
6 -8-tagigem Stehen werden die ausgeschiedenen weil3en Krystallflocken 
abgenutscht, mit Wasser gewaschen und aus wenig absol. Alkohol um- 
krystallisiert. Das wail3rige Filtrat enthalt noch die Halfte des angewandten 
Ketons ; durch Zusatz von 3.5 g Benzaldehyd kann weiteres I-[a-Oxy-benzyll- 
cyclohexanon-(2) abgeschieden werden; Ausbeute fast quantitativ. Das 
Produkt ist in den meisten Losungsmitteln leicht loslich; Schmp. IOI -1020- 

Durch starkere waRrige Na t ron lauge  wird die Verbindung in 1.3-Bis- 
[a - o x  y - b e nz  y 11 - c y clo he  x anon  - ( 2 )  iibergefuhrt. 7.5 g I-[a-Oxy-benzyll- 
cyclohexanon-(2) in IOO ccm Wasser und 3.8 g Natronlauge (10%) bleiben 
3 Wochen unter haufigem Umschiitteln stehen; das aus Alkohol umkrystalli- 
sierte Reaktionsprodukt hat den Schmp. 164-165O des 1.3-Bis-[a-oxy- 
benzyll-cyclohexanons-(2). Setzt man bei diesem Versuch I Mol. Cyclo- 
hexanon  (3.6 g) zu, so hat sich nach 4-wochigem Stehen ein gelbes 01 aus- 

7) V o r l a n d e r ,  A. 346, 187 [1906]. 
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geschieden, das im Vakuum fraktioniert wird. Erhalten 3.5 g Monobenzal-  
cyc lohexanon vom Schmp. ~ 3 - 5 4 ~ .  

Die Lijsung von I-[a-Oxy-benzyll-cyclohexanon-(2) in Alkohol scheidet 
auf Zusatz einiger Tropfen 10-proz. Natronlauge bald gelbe Krystalle von 
D i b e nz a1 - c y cl  oh  ex  a n o n  ab. Schmp. 117 -1 18~.  

Acetyl ierung:  3 g I-[a-Oxy-benzyll-cyclohexanon-(2) und 40 ccm 
Essigsaure-anhydrid werden 8 -10 Stdn. auf 80-900 erhitzt ; die dunkelrote 
Reaktionsflussigkeit gieI3t man in eine schwache Soda-Losung. Nachdem 
sich das Essigsaure-anhydrid gelost hat, bleiben Krystalle zuruck, die aus 
50-proz. Weingeist umkrystallisiert werden. WeiBer, krystalliner Korper ; 
Schmp. 69-7oo (korr. 70.4-7T.1°). Mit konz. Schwefelsaure tritt noch 
deutlich eine gelborange Farbung auf. 

Cl&T,803. Ber. C 73.1, H 7.4. Gef. C 72.5, 72.7, H 7.5, 7.6. 

Bei der Einwirkung von Essigsaure-anhydrid und konz. Schwefelsaure 
bildet sich unter Wasser- Abspaltung M o no b e n  z a l -  c y clo h e  x a no  n. Z u 
3 g I-[a-Oxy-benzyll-cyclohexanon-(2) werden 25 ccm Essigsaure-anhydrid 
und 4 Tropfen konz. Schwefelsaure gegeben. Nach 8-tagigem Stehen wird 
das dunkelbraune Reaktionsprodukt in vie1 Wasser gegossen, mit Soda 
neutralisiert und ausgeathert. Das erhaltene, dicke, rotbraune 01 wird im 
Vakuum fraktioniert; zwischen 175-1900 geht ein gelbes 01 iiber, aus welchem 
sich beim Kiihlen Krystalle von Monobenzal-cyclohexanon abscheiden. 

Die Wasser-Abspaltung kann auch durch Ameisensaure erfolgen. 
6 g I-[a-Oxy-benzyll-cyclohexanon-(2) und 30 g Ameisensaure (100 %) 
werden z Stdn. gekocht. Das entstandene Monobenzal-cyclohexanon wird 
durch Vakuum-Destillation gereinigt. Erhalten 3 g Keton. 

1.3 - B i s - [a- o x y - b en  z y 11 - c q’ cl o he  x a no  n - (2). 
5 g Cyclohexanon (I Mol.), 10 g Benzaldehyd (2 Mol.), zoo g 

Wasser und 7.5 g Nat ron lauge  (10%) werden 10 Tage geschuttelt, der 
gebildete Niederschlag mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Erhalten 7 g 1.3-Bis-[x-oxy-benzyll-cyclohexanon-(z), Schmp. 164 bis 
165~. Die Verbindung ( z  g) wird durch waBrige Natronlauge (50 g Wasser 
und 0.19 g NaOH) selbst bei mehnvochiger Einwirkung nicht angegriffen. 
Die alkohol. Losung dagegen scheidet auf Zusatz weniger Tropfen Natron- 
lauge (100/0) gelbe Krystalle von Dibenzal-cyclohexanon aus. 

I - B e nz a1 - c y cl o h e x a n o n- ( 2 ) .  

30 g Cyclohexanon (z  Mol.) und 15 g Benzaldehyd (I Xol.) werden 
mit 2500 ccm Wasser und 90 g einer 10-proz. Natronlauge versetzt. Nach 
mehrtagigem Stehen und haufigem Umschiitteln scheidet sich allrnahlich 
ein dickes, gelbes 01 Bus, das im Vakuum destilliert wird. Bei 20 mm Druck 
geht die Monobenzal-Verbindung zwischen 180 -190~ als hellgelbes 01 iiber, 
das beim Abkiihlen zu langen, schwach gelben Nadeln erstarrt*) ; Schrnp. 54O 
(korr. 54.6O). Erhalten etwa 20 g I-Benzal-cyclohexanon-(2). Da ein Mol. 
Cq’clohexanon unangegriffen zuruckbleibt, kann man zu der ursprunglichen 
Reaktionsfliissigkeit nochmals die berechnete Menge Benzaldehyd hinzu- 
geben, um eine weitere Menge der Benzal-Verbindung zu gewinnen. 

Der friiher (B.  89, 1838 [1896;) angegebene Schmp. 68O wurde nicht erreicht. 
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Durch Kondensation von I Mol. Monobenzal-cyclohexanon mit 
I Mol. B e n z a1 de  h y d in alkoholisch-alkalischer Losung erhalt man D i - 
benzal-cyclohexanon. 

Hydro  chl o r i d : Uber Mono b e nz a1 - cy cl o h ex a no n wird I Stde. 
getrockneter Chlorwasserstof f geleitet. Die gelblichen Krystalle des 
Ketons f arben sich dunkelrot. Nach dem Umkrystallisieren am Alkohol- 
Wasser hat der halogen-haltige Korper den unscharfen Schmp. So -85@ 
(korr. 81-86O). (Gef. HC1 12.7, I Z , ~ . )  Beim Umkrystallisieren war die rote 
Farbe in gelb iibergegangen. Wahrscheinlich hatte ursprunglich A- und 
B-Hydrochlorid vorgelegen ; das A-Produkt war aber durch die Behandlung 
mit Wasser gespalten worden, so daR nach dem Umkrystallisieren ein Gemisch 
von Keton und B-Hydrochlorid vorlag. 

Bei der Einwirkung von B rom auf Monobenzal-cyclohexaon entwickelt sich bald 
Eromwasserstoff. Das entstandene Produkt krystalIisiert nicht gut. 

I - [a - 0 x y - b en z y 11 - 3 - b e n z a 1 - c y c 1 oh e x an  o n - (2) I 

1.8 g Monobenzal-cyclohexanon (I Mol.), I g Benzaldehyd 
(I Mol.), 80 g Wasser und 10 g Natronlauge (10%) werden z Tage ge- 
schiittelt. Nach eintagigem Stehen hat sich ein Niederschlag ausgeschieden, 
der mit Wasser gewaschen und aus absol. Alkohol umkrystallisiert wird; 
erhalten 2.4 g. Der schwach gelb gefarbte Korper ist in organischen Liisungs- 
mitteln leicht loslich. Schmp. IOO -101~ (korr. 102 -103~). 

C,,H,,O,. Ber. C 82.1, H 6.9. Gef. C 81.9, 81.7, H 6.9, 6.9. 

Verd. waRrige Natronlauge wirkt auf I-[cr-Oxy-benzyll-g-benzal-cyclo- 
hexanon-(2) nicht ein. 2.5 g der Verbindung in 50 ccm Wasser und 1.9 g 
Natronlauge (10%) waren nach 3 Wochen unverandert. Die Losung in 
Alkohol dagegen scheidet auf Zusatz einiger Tropfen Natronlauge (IO?/~) 
bald gelbe Krystalle von Dibenzal-cyclohexanon ab. Schmp. 117-118~. 
E s si gs Bur e - a nh  y d ri d wirkt bei Zimmer-Temperatur ebenfalls in I -2Tagen 
unter Rildung von Dibenzal-cyclohexanon ein. 

Nachweis und Bestimmung voa  Ringketonen. 
Da die Bildung der Dibenzalverbindungen in alkohol. Losung erfolgt, 

bestimmten wir die Lo sli chk ei t d e s D i b enz al- cy clo h ex an  on s (bei 
etwa 18~) in Alkohol verschiedener Konzentrationen : 
Konzentration des Alkohols . . . . 48% 58 yo 73% 86% 96% 
In  roo ccm gelostes Dibenzal- 

cyclohexanon . . . . . . . . . . . . . . . 0.036 g 0.050 g 0.070 g 0.169 g 0.294 g 

Zu quantitativen Kondensationsversuchen beniitzten wir etwa 50-proz- 
Alkohol. In 10 ccm des Alkohols wurde I g Cyclohexanon (I Mol.) gelost, 
dazu 4 ccm einer 10-proz. Natronlauge gegeben und durch Zusatz von absol. 
Alkohol die Konzentration wieder auf 50% gebracht. Hierzu kam Benz- 
aldehyd in verschiedenen Mengen. Nach I Stde. wurde das von etwas 01 
durchsetzte Dibenzal-cyclohexanon durch ein gewogenes Filter filtriert, 
mit 50-proz. Alkohol gewaschen, bei 80° getrocknet und gewogen. Da durch 
die Loslichkeit in Alkohol etwas Dibenzal-cyclohexanon der Wagung ent- 
gangen ist, wird die Wagung auf Grund obiger Tabelle korrigiert. Theoretisch 
konnten aus I g Cyclohexanon 2.795 g Dibenzal-cyclohexanon entstehen. 



Angewandter 
Benzaldehyd 

2.0 Mol. 
2.2 I ,  

2.4 ,# 

3.0 3 1  

2.6 ,, 

korrigiert Ausbeute Konzentration Dibenzal- 
der Natronlauge cyclohexanon 

% 

Dibenzal-cyclohexanon Ausbeute 
erhalten g 

2.3504 2.3654 84.6 
2.5088 2.5238 
2.5544 2.5694 91.4 

2.3554 2.3704 84.8 
2.3854 2.4004 

I0 

15 
20 

25 

Ausbeute Dibenzal- 
cyclopentanon 

Angewandter 
Benzaldehyd 

2.6446 2.6596 95.2 
2.7094, 2.7034 2.7244, 2.7184 97.5. 97.2 

2.6820 2.6970 96.5 
2.5100 2.5250 90.3 

2 Mol. 
2.2 > I  

2.4 , I  

2.6 ,, 
3.0 I ,  

2.9098 1 93.7 
2.9306 94.7 
2.9512 95.4 

2.8556 92.3 
2.9228 1 94.5 

Bei der Anwendung von 2.4 Mol. Benzaldehyd war die Abscheidung des 
Dibenzal-cyclohexanons am grof3ten. Wir versuchten, sie nun durch hderung 
der Natronlauge-Konzentration zu verbessern. 

Auch unter den giinstigsten Bedingungen ist die Abscheidung des Di- 
benzal-cyclohexanons nicht vollstandig. 1 s t  das Cyclohexanon durch grof3ere 
Mengen anderer Bestandteile, z. B. Cyclohexanol, verunreinigt, so wird 
dadurch die Ausbeute herabgesetzt, da die beigemischten Ole die Loslichkeit 
der Dibenzalverbindung erhohen. 

Die gleichen Untersuchungen stellten wir beim Cyclopentanon an. 
Je I g Cyclopentanon (I Mol.) wurde in etwa go-proz. Alkohol durch 
I 5-proz. Natronlauge mit wechselnden Mengen Benzaldehyd kondensiert . 

Auch hier fiihrt die Anwendung von 2.4 Mol. Benzaldehyd auf I Mol. 
Cycloketon zum besten Resultat. 

In neuerer Zeit haben wir sowohl zu qualitativen als auch quantitativen 
Bestimmungen mit bestem Erfolg Anisaldehyd oder Zimtaldehyd an- 
gewendet. Besonders der Anisaldehyd ist zum Nachweis der Ring- 
ketone g e ei g ne t , da die Dianisalverbindungen in sehr charakteristischer 
Weise krystallinisch-fliissig sind9). So gelang es leicht, Cyclopentanon i m  
Braunkohlen-Benzin und in  den Schweel-Gasen nachzuweisen und 
zu bestimmen. 

D, Vorlander, B. 54, 2261 [1921]. 
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E inwi rkung  v o n  Na t r ium-malones t e r  auf 
I - Be nz a1 - c y clo h e x  ano  n- (2). 

Zur Darstellung eines Anlagerungsproduktes von Malonester an Mono- 
benzal-cyclohexanon werden zu einer Suspens ion  von Natrium-malonester 
(aus 15 g Ester und 2 g Natrium) in Benzol oder Ather 15 g des Ketons ge- 
geben. Nach 2-tagigem Stehen hat sich eine gelbbraune Losung gebildet, 
die mit verdiinnter Saure, dann rnit Wasser geschiittelt wird. Das Anlage- 
rungsprodukt des Esters ist ein zahes, schwach gelbes 01, das nicht krystallisiert. 
Erhalten 22 g. Aus diesem erhalt man ein Diamid ,  wenn man die Losung 
des 01s in Alkohol rnit konz. Ammoniak versetzt; nach 3-tagigem Stehen 
wird mit Wasser verdiinnt. Es fallt ein weiI3er Niederschlag aus; umkrystalli- 
siert aus 50-proz. Alkohol, Schmp. 164-1650 (korr. 169 -170~). 

C,,H,,O,S,. Ber.C66.6,  H7.0 ,  h'g.7. Gef.C66.5, 66.5. H7.4. 7.2, Ng.0 ,  9.5. 

Die Verseifung des Esters erfolgt, indern man 22 g entweder rnit der 
vierfachen Menge 10-proz. alkohol. Kalis mehrere "age stehen laBt oder 
mit einer 10-proz. waBrigen Soda-Losung 6-8 Stdn. kocht. Beim Ansauern 
fallt ein weiBer, flockiger Xederschlag aus, der aus 50-proz. Alkohol um- 
krystallisiert wird ; erhalten 15 g. In  organischen Losungsmitteln und in 
heiBern Wasser loslich, in kaltem Wasser schwer lodich. Schmp. 134-136O 
(korr. 137 - 139~) unt. Zers. Durch die Aquivalentgewichts-Bestimmung als 
zweibasische Saure charakterisiert. 

C,,H,,O,. I3er. C 66.2, H 6.3, Aquiv.-Gew. 145. 
Gef. ,, 65.4. 65.9, ,, 6.9, 6.6. ,, I 50.6. 

Durch Abspaltung von Kohlensaure gelangt man zur Mono c a r b o n - 
saure.  15 g der Saure werden im Schwefelsaure-Bad so lange auf 1400 erhitzt, 
bis kein CO, mehr entwickelt wird. Es bleibt ein dickes, dunkelbraunes 01 
zuriick, das in heiBem Alkohol aufgenommen wird ; beim Erkalten scheiden 
sich Krystalle aus ; weiI3e Nadeln aus Alkohol ; erhalten 9 g. In  kaltem Wasser 
schwer loslich, in heifiem Wasser und Alkali loslich. Schmp. 124-125O 
(korr. 127 -128~). Durch die Aquivalentgewichts-Bestimmung als einbasische 
Saure gekennzeichnet. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.1, H 7.4. Aquiv.-Gew. 246. 
Gef. ,, 72.5, 72.9, ,, 7.4.  7.4, 249. 253. 

Das Anhydr id  der Monocarbonsaure erhalt man durch 6-stdg. Kochen 
mit der 4 -5-fachen Menge Essigsaure-anhydrid ; die Reaktionsfliissigkeit 
wird in Soda-Losung gegossen und ausgeathert. Dunkelgelbes 01, das beim 
Erwarmen rnit Alkali langsam die Saure zuriickbildet. Schmp. 124 -1250. 

Den Methyles te r  der hfonocarbonsaure erhalt man durch 8-stdg. 
Kochen von 20 g Saure rnit IOO g absol. Methylalkohol und 5 g konz. Schwefel- 
saure. Mit Wasser verdiinnt und nach dem Abdestillieren des Alkohols mit 
Soda neutralisiert, wobei sich der Ester krystallinisch abscheidet ; aus Methyl- 
alkohol weiBe Nadeln; erhalten 14.7 g. Schmp. 94-95O (korr. 96-97O). 
Der Athy le s t e r  wird ebenso dargestellt (9 g Saure, 50 ccm Alkohol und 
4 g konz. Schwefelsaure). Der Ester scheidet sich als zahes 01 aus, das aus 
seiner trocknen atherischen Losung in langen Nadeln krystallisiert. Aus 
50-proz. Alkohol umkrystallisiert ; erhalten 7 g. Schmp. 73 -74O (korr. 74 bis 
75O). Die Bster sind in organischen 1,osungsmitteln leicht loslich. Sie geben 
keine Eisenchlorid-Reaktion. 
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Methyles te r :  CIBH,,O,. Ber. C 73.8, H 7.7. Gef. C 73.6, H 7.5. 
A t h y l e s t e r :  C,,H,,Oi. Ber. C 74.4, H 8.1. Gef. C 73.7, 74.2, H 8.3, 8.2. 
Aus den Estern konnte mit Na t r i u m  ein briickenringformiges Hydro-resorcin 

entstehen, doch wurde aus dem Methylester nur die freie Same erhalten. 2.4 g Athyl- 
ester in 40 g iiber Natrium getrockneten Ben701 gelost, d a m  o , ~  g Xatrium in Draht- 
oder Scheibenform. Nach kurzem Aufkochen schied sich ein dicker Brei aus; dann wurde 
niit Wasser versetzt, angesauert, mit Wasser gewaschen und ausgeathert. Man erhalt 
cin dickes, gelbes 01, das nicht krystallisiert. Mit Eisenchlorid tritt eine blauviolette 
Farbung ein. Die Kondensation durch pulverisiertes, alkohol-freies Natriumathylat in 
abso1.-atherischer Losung fiihrte zum gleichen Produkt. A&, Phenyl-hydrazin und 
Semicarbazid gaben keine krystallisierenden Abkommlinge. Durch Kochen mit Natron- 
lauge geht das 01 in Losung, und beim Ansauern fallt die Monocarbonsaure aus; 
Schmp. 124-125~. 

328. Karl Kunze: tZber dse ayclohexyliden-~clohexanon. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle a. d. S.] 

(Emgegangen am 15. Juli 1926.) 
Die Verbindung entsteht nach W al lachl)  bei der Einwirkung von 

Chlorwasserstoff auf Cyclohexanon. Ich erhielt sie auch mittelst 
Chlorzink neben B is- c y clo hex  y li de  n- c y clo he  xa  no n und dem D o de  k a - 
hydro- t r iphenylen  von Nannich2). Urn eine Entscheidung zwischen 
den beiden moglichen Formeln I und I1 herbeizufiihren, habe ich auf Ver- 
anlassung von Hrn. Prof. Vor lander  a romat i sche  Aldehyde  bei Gegen- 
wart von alkohol ischer  Na t ron lauge  einwirken lassen und Diary l iden-  
Verb indungen erhalten. 1st die Konstitution des Ketons, wie man nach 
seiner Bildungsweise annehmen sollte, die durch die Formel I bezeichnete, 
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so ist die Voraussetzung zur Bildung von Diaryliden-Derivaten der Formel I11 
gegeben. Die reaktive Wirkung des Carbonyls kijnnte nach Formel I uber die 
C :  C-Doppelbindung hin zum CH, fortgeleitet und durch den Ring verstarkt 
worden sein, wie in anderen anlichen Fallen. Doch ist ungewil3, ob eine 
Verschiebung der Doppelbindung von I1 zu I urspriinglich bei der Bildung 
des Ringketons, oder spater unter dem EinfluB der Alkalilauge, erfolgt ist. 

In alkoholisch-alkalischer Losung addiert das Cyclohexyliden-cyclo- 
hexanon I Mol. Alkohol ,  mit Chlor-  und Bromwassers toff  bildet es 
ein Hydrochlor id  und Hydrobromid ,  beide farblose Addukte der Art B. 

*) B. 29, 2965 [18g6], 40, 70 [1907]. ') B. 40, I53 ;'907]. 
Berichte d. D. Chern. Gese lkhaf t .  Jahrg. LIS. 134 




